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(54) Schwitzwasserbestandige blaustichige Glanzpigmente 

(57) Schwitzwasserbestandige blaustichige Glanz- 
pigmente auf der Basis von in einer reduzierenden 
AtmosphSre erhitzten titandioxidbeschichteten silikati- 
schen Piattchen, erhaitlich durch Umsetzung der redu- 
zierten Piattchen mit einem Silan der allgemeinen 
Formel I 



RaSiXb 

in der die Variablen folgenden Bedeutung haben: 



I 



R CrC-io-AJMreste. die in co-Position durch eine 
Glycidoxygruppe, eine Aminogruppe Oder eine 
Hydroxylgruppe Oder eine Monoalkylamino- 
gruppe oder einen Alkoxyrest, deren Alkylketten 
jeweils bis zu 10 Kohlenstoffatome enthalten k6n- 
nen und durch 1 bis 5 Ethersauerstoffatome oder 
Iminogruppen unterbrochen sein kGnnen, substi- 
tuiert sind, wobei die Reste R fur a > 1 gleich oder 
verschieden sein kOnnen; 



^ X C r C 4 -Alkoxy; 

^ a 1 oder 2; 
CO 

b 2 oder 3, wobei die Summe a + b = 4 ist. 

CM 
CO 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrrffl neue, schwitzwasserbestandige blaustichige Glanzpigmente auf der Basis von in 
eine'rreduzierenden Atmosphare erhitzten trtandioxidbeschichteten Plattchen, welche durch Umsetzung der reduzier- 
5 ten Plattchen mit einem Silan der aligemeinen Formel I 

R a SiXb I 

in der die Variablen folgenden Bedeutung haben: 

10 

r d-Cto-Alkylreste, die in o-Position durch eine GJycidoxygruppe, eine Aminogruppe Oder eine Hydroxylgruppe 
oder eine Monoalkylaminogruppe Oder einen Alkoxyrest, deren Alkylketten jeweils bis zu 10 Kbhlenstoffatome 
enthalten kormen und durch 1 bis 5 Ethersauerstoffatome Oder Iminogruppen unterbrochen sein konnen, substi- 
tuiert sind, wobei die Reste R fQr a > 1 gleich oder verschieden sein konnen; 

15 

X d-C^AIkoxy; 
a 1 oder 2; 
^20 b 2 oder 3, wobei die Summe a + b = 4 ist, 
erhaltlich sind. 

AuBerdem betrifftdie Erfindung ein Verfahren zur HersteMung dieser Pigmerrte sowie ihre Verwendung zum Einfar- 
ben von Lacken, Druckfarben. Tinten. Kunststoffen, Glasern, keramischen Produkten und Zubereitungen der dekorati- 
25 ven Kosmetik. 

Reduzierte titandioxidbeschichtete Glimmerpigmente, deren Ti0 2 -Beschichtung reduzierte Titanspezies (Oxidati- 
onszahl des Titans < 4 bis 2) enthatt oder ganzlich in diese reduzierten Spezies umgewandelt ist, sind schon langer als 
"dunWe" Perlglanzgigmerrte fur den blauen bis schwarzen Farbtonbereich bekannl Besonders blaustichige Glanzpig- 
mente werden in der EP-A-332 071 und der nicht vorverOfferrUichten DE-A-195 11 697 beschrieben. Diese Pigmente 
30 zeichnen sich durch gutes Deckvermogen, hohe Farbstarke und hohen Glanz aus und sind insbesondere fur Automo- 
billacke von Interesse. Oftmals weisen sie jedoch keine zufriedenstellende Schwrtzwasserbestandigkeit auf. 

Aus der DE-A-43 21 005 sind nichtreduzierte, Ti0 2 -beschichtete Glimmerpigmente bekannt, die fur den Einsatz in 
wasserverdunnbaren Lacksystemen mit einer Deckschicht aus den Oxiden von Silicium, Aluminium und Cer und in 
einigen Fallen auch Zirkon und dem Hydrolyseprodukt eines Zirkonaluminats, Metallsaureesters Oder organofunktio- 
35 nellen Silans als organischem Kupplungsreagenz versehen sind. 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, schwitzwasserbestandige blaustichige Glanzpigmente auf Basis redu- 
zierter titandioxidbeschichteter Silikatplattchen mit vorteilhaften Anwendungseigenschaften bereitzustellen. 

DemgemaB wurden die eingangs definierten Glanzpigmente gefunden. 

Auflerdem wurde das hierdurch def inierte Verfahren zur Herstellung dieser Glanzpigmente gefunden. 

►o Weiterhin wurde die Verwendung dieser Glanzpigmente zur Einfarbung von Lacken, Druckfarben, Tinten. Kunst- 
stoffen, Glasern, keramischen Produkten und Zubereitungen der dekorativen Kosmetik gefunden. 

Fur die erfindungsgemaBen Glanzpigmente als Substratmaterial dienende silikatische Plattchen sind insbeson- 
dere helle oder weiBe Glimmer, wobei Schuppen von vorzugsweise naB vermahlenem Muskovit besonders bevorzugt 
sind. Selbstverstandlich sind auch andere natOrliche Glimmer, wie Phlogopit oder Biotrt. kOnstiche Glimmer, Talk- und 
45 Glasschuppen geeignet. 

Die silikatischen Plattchen sind mit einer im wesentlichen aus Trtandioxid bestehenden Schicht belegt, die als 
untergeordnete Bestandteile (im aligemeinen < 5 Gew.-%) weitere, vorzugsweise farblose, Metalloxide wie Zirkondi- 
oxid, Zinndioxid, Aluminiumoxid und Siliciumdioxid enthalten kann. 

Derartige Pigmente sind allgemein bekannt und unter dem Namen Iriodin® (E. Merck, Darmstadt), Flonac® 
so (Kemira Oy. Pori, Finnland) oder Mearlin® (Mearl Corporation, Ossining, New York) im Handel. 

Die GroBe der Silikatplattchen ist an sich nicht kritisch und kann auf den jeweiligen Anwendungszweck abgestimmt 
werden. In der Regel haben die Plattchen m'rttlere groBte Durchmesser von etwa 1 bis 200 um, insbesonders etwa 5 
bis 100 ^m, und Dicken von etwa 0,1 bis 1 *im, insbesondere um etwa 0,5 um. Ihre spezifische freie Oberflache (BET) 
liegt Oblicherweise bei 1 bis 15 nrr^/g, insbesondere 3 bis 12 m 2 /g. 
55 Die Dicke der Ti0 2 -Schicht bestimmt die Reflexionsfarbe des Substratmaterials und betrfigt vorzugsweise 50 bis 
100 nm (silber) oder 300 bis 340 nm (blau; optische Schichtdicken). 

Bei den erfindungsgemaBen Glanzpigmenten sind die als Substratmaterial dienenden titandioxidbeschichteten 
Silikatplattchen in einer reduzierenden Gasatmosphare erhitzt worden. 
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Als reduzierende Gase eignen sich dabei z.B. Ammoniakgas, Wasserstoff, fluchtige Kohlenwasserstoffe (insbe- 
sondere C 1 -C 4 -AIkane) und deren Gemische. Alle Gase werden vorzugsweise im Gemisch mit Inertgasen wie Stick- 
stoff eingesetzt (vgl. die nicht vorverOffentlichte DE-A-195 1 1 697 und die dort u.a. genannte EP-A-322 071). 

Bevorzugte reduzierende Gase sind Ammoniakgas und Gemische von Ammoniakgas mit fluchtigen Kohlenwas- 
5 serstoffen wie Methan, Ethan und/oder Propan, fur die ein Vblumenverhaltnis von etwa 95:5 bis 70:30 zu empfehien ist. 
Der Stickstoffanteil an der Gesamtgasmenge der jewens besonders bevorzugten Reduktionsgas/lnertgas-Mischungen 
liegt vorzugsweise bei bis zu 90 Vol.-% bzw. bei 10 bis 60 Vol.-%. 

Geeignete Reduktionstemperaturen betragen bei der Reduktion mit Ammoniakgas vorzugsweise 750 bis 850°C 
und bei der Umsetzung mit Ammoniakgas/Kbhlenwasserstofl-Gemischen bevorzugt > 800 bis 900°C. 
io Bei der Reduktion werden reduzierte Trtanspezies (niedere Trtanoxide wie Ti 3 0 5 , "n 2 0 3 bis zu TIO. Trtanoxynitride 
sowie Trtannrtrid) gebildet, die aufgrund ihrer Wauen Absorptionsfarbe zusammen mit den silbern bzw. blau reflektie- 
renden Substratpiattchen besonders farbirrtensive, Waustichige Glanzpigmerrte ergeben. 

Die reduzierten titandioxidbeschichteten Glimmerpigmerrte sind allgemein bekannt und auch im Handel unter dem 
Namen Paliocrom® (BASF, Ludwigshafen) erhaitlich. 
75 Die erfindungsgemaBen, schwitzwasserbestandigen blaustichigen Glanzpigmente kOnnen vorteilhaft nach dem 
erfindungsgemaBen Herstellungsverfahren durch Umsetzung der reduzierten titandioxidbeschichteten Silikatpiattchen 
mit einem Silan der Fbrmel I 

R a SiXb I 

20 

erhalten werden. 

Geeignete Reste R bedeuten dabei Alkylreste. die in der Regel 1 bis 10. bevorzugt 2 bis 4 Kohlenstoffatome ent- 
halten und in ay-Position durch eine der folgenden Gruppen substituiert sind: eine Glycidoxygruppe. eine Aminogruppe, 
eine Hydroxylgruppe Oder eine Monoalkylaminogruppe Oder eine Alkoxygruppe, deren Alkylketten jeweils bis zu 10 
25 (vorzugsweise bis zu 4) Kohlenstoffatome enthalten kGnnen und die durch 1 bis 5 Ethersauerstoffatome Oder tmino- 
gruppen unterbrochen sein kOnnen. 

Unter diesen Substituenten sind MonoKCVC^alkyQaminogruppen, deren Alkylrest durch ein Ethersauerstoffatom 
Oder eine Iminogruppe substituiert sein kann, bevorzugt, die Glycidoxygruppe besonders bevorzugt und die Amino- 
gruppe ganz besonders bevorzugt. 
30 Enthart das Silan I mehrere Alkylreste R (a = 2). dann kOnnen diese gleich Oder verschieden sein. Vorzugsweise 
ist jedoch nur ein Rest R enthalten (a = 1). 

Die Reste X bedeuten gleiche Alkoxyreste, die in der Regel bis zu 4, bevorzugt bis zu 2 Kohlenstoffatome enthal- 
ten. 

Geeignete Silane I enthalten mindestens 2 Alkoxyreste (b = 2), vorzugsweise jedoch 3 Alkoxyreste (b = 3). 
35 Da die Umsetzung der reduzierten Silikatpiattchen erfindungsgemaB bevorzugt mit in der Gasphase zersetztem 
Silan erfolgt, sind Silane der Formel I. die bei Temperaturen < 500°C, vorzugsweise < 400°C. einen ausreichend hohen 
Dampfdruck aufweisen und so eine einfache Verdampfung ermdglichen, besonders geeignet. 
Besonders bevorzugte Silane errtsprechen der Formel la 

40 FTSiX's >a 

in der R' einen Propylrest mit endstandiger Aminogruppe Oder endstandiger Glycidoxygruppe und X' Methoxy Oder 
Ethoxy bedeutet. 

Beispiele fOr ganz besonders bevorzugte Silane sind 3-Aminopropyltriethoxysilan, 3-Aminopropyltrimethoxysilan 
45 und 3-Glycidoxypropyrtrimethoxysilan. 

Als Beispiele fur weitere geeignete Silane seien N-( 2 -Ami noethyl) -3 -aminopropy Itri methoxysilan , 2-Aminoe- 
thyrtriethoxysilan, 4-Aminobutyltriethoxysilan und Di-(3-aminopropy0diethoxysilan genannt. 
Selbstverstandlich kOnnen auch Mischungen der Silane I eingesetzt werden. 

Bereits sehr geringe Mengen Silan I reichen aus, urn die erfindungsgemaBen Pigmente schwrtzwasserbestandig 
so zu machen. UWicherweise werden 0,5 bis 7 g, bevorzugt 2 bis 5 g, Silan je 100 g Pigment verwendet. 

Die erfindungsgemaBe Umsetzung der reduzierten Silikatpiattchen mit dem Silan I kann naBchemisch bei Raum- 
temperatur in waBriger Suspension erfolgen. Selbstverstandlich kann man auch bei hOheren Temperaturen von bis zu 
95°C arbeiten, jedoch ist dies in der Regel nicht erforderlich. 

Gewunschtenfalls kann der waBrigen Suspension der Silikatpiattchen noch ein nichtionisches Tensid zugesetzt 
55 werden, welches ebenfalls die Oberfiache der Silikatpiattchen belegt und so zu besonders staubarmen Pigmenten 
fuhrt. Bevorzugte Tenside sind hier z.B. Poly-C 2 -C3-alkylenglykole, insbesondere Polyethylenglykole mit einem mittle- 
ren Molekulargewicht von 200 bis 800 und Polypropylenglykote mit einem mittleren Molekulargewicht von 400 bis 1000, 
aber auch gemischte Polyethyien/Polypropylenglykole. Geeignete Tensidmengen betragen ublicherweise 2 bis 10 g je 
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100 g Pigment. 

Verfahrenstechnisch geht man dabei zweckmaBigerweise so vor. daB man eine waBrige Suspension der reduzier- 
ten Silikatplattchen in einem ReaktionsgefaB mit Ruhrwerk voriegt und unter Ruhren eine waBrige LOsung des Silans. 
die gewunschtenfalls auch das Tensid entharten kann, oder auch unverdunntes Silan zugibt 

Die Isolierung des mit dem Silan ungesetzten Pigments erfolgt vorteilhaft durch Sprurrtrocknung. Es ist aber auch 
mOgtich, das Pigment abzuf itoieren und im Trockenschrank zu trocknen. Jedoch empfiehlt es sich hierbei. das restliche 
Wasser zunachst durch ein niedrigsiedendes, mit Wasser mischbares organisches LGsungsmittel auszutauschen, urn 
ein Zusammenbacken der Pigmentplattchen beim Trocknen zu verhindern. Geeignete LOsungsmitte! sind dabei z.B. 
Aceton und C 1 -C 4 -Aikohole wie Methanol und Ethanol. 

Man kann cfie Silikatplattchen auch ohne Wasser in einen Feststoffmischer mit zusatzlichen Vorrichtungen zur 
Desagglomerierung geben und unter Ruhren und Desagglomerieren eine waBrige LGsung des Silans und gewunsch- 
tenfalls des Tensids auf die Pigmentplattchen aufspruhen. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht in der Umsetzung der reduzierten 
Silikatplattchen mit gasformigem (verdampftem) Silan (chemical vapor deposition, CVD). 

Vorzugsweise wird auch die CVD-Variante in Gegenwart von Wasser (Wasserdampf) durchgefuhrt 

Als Reaktor kann fur diese Verfahrensvariante vorteilhaft ein Wirbelschichtreaktor verwendet werden. in dem die 
reduzierten Silikatplattchen mit einem inerten Wirbelgas, bevorzugt Stickstoff, f luidisiert und gewunschtenfalls auf eine 
Temperatur von bis zu 300°C, vorzugsweise auf 150 bis 300°C. erhitzt werden. Das verdampfte Silan und Wasserdampf 
werden dann mit Hilfe inerter TragergasstrOme (verschiedener TeilstrOme des Wirbelgases) aus vorgeschatteten Ver- 
dampfergefaBen Ober getrennte Dusen eingetragen. 

Besonders geeignet for die CVD-Variante ist auch ein Feststoffmischer mit zusatzlichen Vorrichtungen zur Desag- 
glomerierung, dem ebenfalls mit Inertgas durchspQIte Verdampfer (z.B. Dunnschichtverdampfer) fOr Silan und Wasser 
vorgeschaltet sind. Als Beispiele fur bevorzugte Feststoffmischer seien Mischer mit Pflugscharruhrwerk und Vertikal- 
wellenmischer, die jeweils mit Stator/Rotor-Schlagwerk ausgerustet sind. genannt. 

Die Verdampferternperaturen hangen dabei natOrlich vom Siedepunkt der zu verdampfenden Substanz ab. Werter- 
hin spielt auch die Starke des durch den Verdampfer geleiteten Inertgasstromes sowie die gewunschte Silankonzentra- 
tion im Reaktor eine Rolle. So betragen z.B. fur 3-Aminopropyltriethoxysilan geeignete Verdampferternperaturen etwa 
70 bis 150°C bei Verwendung eines Wirbelschichtreaktors bzw. etwa 150 bis 300°C bei der Umsetzung im Feststoffmi- 
scher (entsprechend TragergasstrOmen von etwa 400 bis 200 l/h). 

Bei Verwendung ernes Wirbelschichtreaktors liegt die Konzentration des verdampften Silans zweckmaBigerweise 
bei <, 3 Vol.-%, vorzugsweise bei 0,001 bis 0,5 Vol.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtgasmenge im Reaktor. Wird die 
Umsetzung in Gegenwart von Wasserdampf durchgef Qhrt, dann solrte mindestens die stOchiometrisch zur Hydrolyse 
des Silans erforderlichen Menge Wasserdampf eingesetzt werden, bevorzugt ist jedoch ein 10 bis 100facher Uber- 
schuB. 

Bei der Umsetzung in einem Feststoffmischer betragt die Silankonzentration im Tragergasstrom in der Regel 0.1 
bis 6 g/l, vorzugsweise 0,5 bis 4 g/l. Wird Wasserdampf zugesetzt, so ist hier ein 1 bis 10facher OberschuB bevorzugt. 
Dabei empfiehtt es sich, nach beendeter Silanverdampfung weiteren Wasserdampf zuzuf uhren, urn eine vollstandige 
Hydrolyse des eventuell adsorbierten Silans in das intermediar gebildete, reaktive Silanol zu gewahrleisten. 

FOr die CVD-Verfahrensvariante ubliche Reaktionszeiten betragen bei der Umsetzung in einem Feststoffmischer 
ublicherweise 2 bis 10 h, bei Verwendung eines Wirbelschichtreaktors kann die Reaktionszeit bis zu 20 h betragen. 

Die erfindungsgemaBen blaustichigen Glanzpigmente zeichnen sich durch vorteilhafte Anwendungseigenschaf- 
ten, insbesondere hohe Schwitzwasserbestandigkeiten. aus, wobei vor allem die in einem Feststoffmischer mit dem 
Silan umgesetzten Pigmente auch eine hervorragende Dispergierbarkeit in Lacken zeigen. 

Sie eignen sich vorteilhaft fOr viele Zwecke, wie zur Einfarbung von Kunststoffen, Glasern, keramischen Produkten, 
Zubereitungen der dekorativen Kosmetik, Tinten und Druckfarben und besonders von Lacken, insbesonders auch Auto- 
mobillacken. 

FOr diese Anwendungszwecke lassen sich die erfindungsgemaBen Pigmente auch vorteilhaft in Abmischung mit 
transparenten und deckenden WeiB-, Bunt- und Schwarzpigmenten verwenden. 

Beispiele 

A) Herstellung von erfindungsgemaBen Glanzpigmenten 
Beispiel 1 

In einem mit Pflugscharruhrwerk, Stator/Rotor-Schlagwerk, 3 getrennten Gaszuleitungen und 2 vorgeschalteten 
Dunnschichtverdampfern versehenen Mischer der Fa. LOdige mit ca. 50 I Inhalt wurden 4 kg eines mit Ammoniakgas 
bei 800°C reduzierten silbern reflektierenden titandioxidbeschichteten Glimmerpigments in Gegenwart von Wasser- 
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dampf und Stickstoff mit 3-Aminopropyttriethoxysilan umgesetzt Ein Stickstoffstrom von 300 l/h wurde Qber den 
1 70°C erhitzten Silanverdampfer geleitet, ein Stickstoffstrom von 160 l/h wurde uber den auf 85°C erhitzten Wasserver- ^ 
dampfer gefOhrt. In 65 min wurden so 218 g Silan und 52 g Wasser zugefOhrt. Nach beendeter Silanverdampfung 
wurde noch weitere 80 min Wasserdampf eingeleitet. so daB insgesamt 1 1 7 g Wasser zugefuhrt wurden. 

Das erhaltene Pigment hatte einen Kohlenstoffgehart von 0,8 Gew.-%. Der bei Siebung < 50 urn anfallende Grob- 
anteil betrug 2 Gew.-%. 
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Beispiel 2 

In dem Mischer aus Beispiel 1 wurden 4 kg des Glimmerpigments aus Beispiel 1 in Gegenwart von Wasserdampf 
und Stickstoff mit 3-Aminopropyltriethoxysilan umgesetzt Mit einem Stickstoffstrom von jeweils 200 l/h wurden 120 g 
Silan aus dem aul 240°C erhitzten Verdampfer und 16 g Wasser aus dem auf 1 10°C erhitzten Verdampfer in 10 min 
zugefuhrt Nach beendeter Silanverdampfung wurde noch weitere 50 min Wasserdampf eingeleitet, so da 8 insgesamt 
95 g Wasser zugefOhrt wurden. _ . 

Das erhaltene Pigment hatte einen Kohlenstoffgehalt von 0,5 Gew-%. Der bei Siebung < 50 urn anfallende Grob- 

anteil betrug 0,7 Gew.-%. 
Beispiel 3 

In einem Wirbelschichtreaktor aus Glas mit einem Durchmesser von 16 cm und einer HGhe von 100 cm mit Glas- 
frittenboden und oben eingehangten. mit einem Stickstoff-Jet abreinigenden FfflerstrOmpfen und zwei seitlich oberhaft) 
des Frittenbodens eingebrachten DQsen zur Gaseinleitung wurden 600 g des Glimmerpigments aus Beispiel 1 unter 
Verwirbelung mit insgesamt 1700 l/h Stickstoff auf 200°C erhrtzt. Dabei wurde ein Teil des Wirbelgases (400 l/h Stick- 
stoff) durch eine auf 80°C erhitrte Verdampfervorlage mit 3-Aminopropyttriethoxysilan und ein werterer Teil des Wirbel- 
gases (300 l/h Stickstoff) durch eine auf 40°C temperierte Voriage mit Wasser geleitet. Insgesamt wurden 35 g (37 ml) 

Silan zugefuhrt. ... 

Das erhaltene Pigment hatte einen Kohlenstoffgehalt von 0,5 Gew-%. Der bei Siebung < 50 ^m anfallende Grob- 

anteil betrug 0,5 Gew-%. 



30 Beispiel 4 



In dem Wirbelschichtreaktor aus Beispiel 3 wurden 600 g des Glimmerpigments aus Beispiel 1 unter Verwirbelung 
mit insgesamt 1800 l/h Stickstoff auf 200*C erhitzt. Dabei wurden 400 l/h Stickstoff durch eine auf 100°C erhitzte Ver- 
dampfervorlage mit 3-Aminopropyltriethoxysilan und 400 l/h durch eine auf 40*C temperierte Voriage mit Wasser 
35 gefuhrt. Insgesamt wurden 70 g (74 ml) Silan zugefOhrt. 

Das erhaltene Pigment hatte einen Kohlenstoffgehalt von 1 ,1 Gew.-%. Der bei Siebung < 50 urn anfallende Grob- 
anteil betrug 0,3 Gew-%. 



Beispiel 5 



In einem Beharter mit Ruhrwerk wurde zu einer Suspension von 100 kg des Glimmerpigments aus Beispiel 1 in 850 
I wasser eine LOsung von 5 kg 3-Aminopropyrtriethoxysilan in 50 I Wasser zugegeben. Anschlie8end wurde das Was- 
ser durch Spruhtrocknung entfernt Dabei wurde die Suspension bei einem Druck von 4,5 bar, einer Turmeintrittstem- 
peratur von 320°C und einer Turmaustrittstemperatur von 1 10°C mit einer Rate von 130 kg/h versprOht. 
45 Das erhaltene Pigment ergab bei Siebung < 50 urn einen Grobanteil von 0.6 Gew.-%. 



Beispiel 6 

Zu einer Suspension von 20 g des Glimmerpigments aus Beispiel 1 in 200 ml Wasser wurden unter Ruhren 0,4 g 
so 3-Aminopropyrtrimethoxysilan gegeben. AnschlieBend wurde das Wasser durch SprOhtrocknung in einem Laboraggre- 
gat entfernt. Dabei wurde die Suspension bei einer Turmeintrittstemperatur von 230°C und einer Turmaustrittstempe- 
ratur von 95°C mit einer Rate von 0,5 kg/h verspruht. 

Das erhaltene Pigment hatte einen Kohlenstoffgehalt von 0,3 Gew-%. Der bei Siebung < 50 urn anfallende Grob- 
anteil betrug 0,5 Gew.-%. 

55 

Beispiel 7 

Analog Beispiel 6 wurden 20 g des Glimmerpigments aus Beispiel 1 mit 0,4 g 3-GlyckJoxypropyltrimethoxysilan 
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umgesetzt 

Das erhaltene Pigment hatte einen Kohlenstoffgehalt von 0,5 Gew-%. 
Beispfel 8 

In einem mit PflugscharrOhrwerk und Stator/Rotor-Schlagwerk versehenen Mischer der Fa. Lodige von 250 1 Inhalt 
wurden 44,2 kg des Glimmerpigments aus Beispiel 1 unter Ruhren und Desagglomerieren mit einer Mischung aus 3.3 
kg 3-Aminopropyltriethoxysnan, 2,4 kg eines Polypropylenglykols mit dem mittleren rvtolekulargewicht 600 und 0.2 kg 
Wasser bespruht 

Das erhaltene Pigment hatte einen Kohlenstoffgehalt von 1 ,0 Gew.-%. 
B) Beurteilung von erfindungsgemaBen Glanzpigmenten 

Zur Beurteilung der Schwitzwasserbestandigkeit der Pigmente im Lack wurden zunachst wie folgt LacWerungen 
hergestellt: Jeweils 4 g des erhattenen Pigments wurden in 96 g eines Polyester-Mischlackes mit 21 Gew.-% Festkor- 
pergehalt eingeruhrt und 15 min unter 1500 Upm mit einem Propel lerruhrer dispergiert Danach wurde der Basislack- 
ansatz jeweils auf eine Spritzviskositat von 18 sec im DIN-Becher 4 (DIN 53 21 1) eingestelrt und sowohl auf ein nicht 
grundiertes Aluminiumblech als auch auf ein Karosserieblech (Lackaufbau: Bonderblech (zinkphosphatiertes Stan I - 
blech)/kathodische Tauchlackierung/Grundierung auf Polyester/ Acetobutyratbasis) gespritzt. Nach einer kurzen Abluft- 
zeit wurde naB in naB mit einem Einkomponerrten-Klariack auf Basis Acrylat/Melaminharz (47 Gew.-% 
Festkorpergehart. eingestelrt auf 23 Sec-DIN 4) Gberlackiert. Nach 30-minOtigem AblOften bei Raumtemperatur wurde 
30 min bei 130°C eingebrannt 

Die Beurteilung des Schwitzwasserverhaltens erfolgte anschlieBend nach dem Cleveland Humidity Test (Schwrtz- 
wassertest: DIN ISO 6270) und dem Wassereintauchtest (ISO 2812-2; Mai 1982). 

Beim Schwitzwassertest wurden die lacWerten Bleche in einem Cleveland Condensing Humidity Cabinet (Conden- 
sation Tester Q • C • T der Fa. The Q-Panel Company; Cleveland. Ohio. USA) plaziert. Das mit vollentsalztem Wasser 
gefulrte Bad wurde auf 70°C Wasserbadtemperatur eingestelrt. und die Bleche wurden 24 h lang bei 100 % relativer 
Luftfeuchte kontinuierlich betaut 

Beim Wassereintauchtest wurden die lackierten Bleche nach 24-stOndiger Lagerung bei Raumtemperatur 24 h in 
ein auf 80°C temperiertes Wasserbad gestelft. 

Nach AbschluB der Belastung wurden die Bleche jeweils abgetrocknet und unverzuglich bezuglich der Farbande- 
rung nach der Grauskala gemaB EN 20105-A02 beurteilt Nach dieser Skala werden farblich unveranderte LacWerun- 
gen mit 5 und vollstandig weiB angelaufene Lackierungen mit 1 bewertet. 

Ebenso wurde die Glanzanderung nach der relativen Bewertungsskala gemaB ISO 4628/1 beurteilt. In dieser 
ebenfalls von 0 bis 5 reichenden Skala entspricht die Kennzahl 0 keinem Glanzverlust und die Kennzahl 5 sehr starkem 
Glanzverlust 

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt, wobei zum Vergleich 
auch die Ergebnisse fur das nicht mit dem Silan umgesetzte Ausgangspigment (V) aufgefuhrt sind. 



Tabelle 



Pigment aus Beispiel 


Cleveland Humidity Test 


Wassereintauchtest 




Farbanderung 


Glanzanderung 


Farbanderung 


Glanzanderung 
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4 


1 


5 


1 


2 


5 


0 


5 


0 


3 


5 


0 


4-5 


1 


4 


5 
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4-5 


2 


5 


5 
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5 


2 
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5 


1 


4 


2 
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5 


1 


4-5 


2 


8 


5 


1 


4 


1 


V 


2 


4-5 


2 


4 



6 



EP 0 832 943 A2 



Patentanspruche 

1 Schwitzwasserbestandige blaustichige Glanzpigmente auf der Basis von in einer reduzierenden Atmosphare 
erhitzten titandioxidbeschichteten silikatischen Piattchen. ertiaHlich durch Umsetzung der reduzierten Piattchen 
mit einem Silan der allgemeinen Formel I 

RaSiXt, 1 

in der die Variablen folgenden Bedeutung haben: 

R CrC 10 -A!kylreste, die in co-Position durch eine Glycidoxygruppe. eine Aminogruppe Oder eine Hydroxyl- 
gruppe Oder eine Monoalkylaminogruppe oder einen Alkoxyrest. deren Alkylketten jeweils bis zu 10 Kohlen- 
stoffatome enthalten kOnnen und durch 1 bis 5 Ethersauerstoffatome Oder Iminogruppen unterbrochen sein 
kOnnen, substituiert sind, wobei die Reste R fOr a > 1 gleich oder verschieden sein konnen; 

X d-C^Alkoxy; 
a 1 oder 2; 

b 2 oder 3, wobei die Summe a + b ■ 4 ist. 

2. Glanzpigmente nach Anspruch 1 , bei denen die reduzierten Piattchen mit einem Silan der allgemeinen Formel la 

R'SiX^ la 

in der 

FT einen Propylrest. der endstandig durch eine Glycidoxygruppe oder eine Aminogruppe substituiert ist, und 
X' Methoxy oder Ethoxy bedeutet. 
umgesetzt werden. 

3. Glanzpigmente nach Anspruch 1 oder 2, bei denen die reduzierten Piattchen in Gegenwart von Wasser oder Was- 
serdampf mit dem Silan umgesetzt werden. 

4. Glanzpigmente nach den Anspruchen 1 bis 3, bei denen die reduzierten Piattchen mit verdampftem Silan umge- 
setzt werden. 

5. Glanzpigmente nach den Anspruchen 1 bis 4, bei denen die reduzierten Piattchen in einem Wirbelschichtreaktor 
mit verdampftem Silan umgesetzt werden. 

6. Glanzpigmente nach den Anspruchen 1 bis 4, bei denen die reduzierten Piattchen mit dem Silan in einem mit Vor- 
richtungen zur Desagglomerierung versehenen Feststoffmischer mit vorgeschalteten Verdampfern fOr das Silan 
und gewunscht entails fur Wasser umgesetzt werden. 

7. Glanzpigmente nach den Anspruchen 1 bis 6, bei denen die titandioxidbeschichteten silikatischen Piattchen in 
einer reduzierten Atmosphare. die Ammoniakgas, Wasserstoff oder fluchtige Kohlenwasserstoffe Oder deren 
Gemische enthait, erhitzt worden sind. 

8. Verfahren zur Herstellung von schwitzwasserbestandigen blaustichigen Glanzpigmenten gemaB Anspruch 1 . 

9. Verwendung von schwitzwasserbestandigen blaustichigen Glanzpigmenten gemaB den Anspruchen 1 bis 7 zur 
Einfarbung von Lacken, Druckfarben, Tinten, Kunststoffen, Giasem. keramischen Produkten und Zubereitungen 
der dekorativen Kosmetik. 
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